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Методами спектроскопии ядерного магнитного резонанса (ЯМР) высокого разрешения
и гель-проникающей хроматографии (ГПХ) изучены промышленные бутадиеновые каучуки
с высоким содержанием цис-1,4-звеньев, полученные на неодим- и кобальтсодержащих ка-
талитических системах. Проведён анализ спектров ЯМР на ядрах 13С и 1Н при изменении
типа растворителя и концентрации раствора; при этом определены структура терминаль-
ных звеньев макромолекул и величина эффективной молекулярной массы цепи изученных
бутадиеновых каучуков. По результатам измерений с помощью метода ГПХ, оснащенного
вискозиметрическим детектором, рассчитаны значения показателя разветвлённости макро-
молекул. Эти данные позволили определить среднечисленную молекулярную массу иссле-
дуемых каучуков и уточнить значения коэффициентов Марка—Куна—Хаувинка—Сакурады
при обработке кривых молекулярно-массового распределения. Показано, что при совместном
использовании возможностей спектроскопии ЯМР и ГПХ повышается точность определения
молекулярных параметров каучуков. Библиогр. 15 назв. Ил. 3. Табл. 2.
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With the use of nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy (at an Larmor frequence of 600
MHz for proton resonance) and gel-permeation chromatography (GPC), the industrial polybu-
tadiene rubbers with high cis-1,4-units content produced on neodymium and cobalt-containing
catalytic systems were studied. An analysis has been made of the NMR spectra (both 1H and 13C)
for diﬀerent types of deuterated solvents and concentrations of solutions. As a result, the structure
of terminal units and the equivalent weight (molecular weight per terminal group) of test butadi-
ene rubbers were determined. From viscometry equipped GPC data — the branching parameter
and from NMR data — the number-averaged molecular weights were also calculated. It is shown
that in the package with viscometry equipped GPC data, modern 1H and 13C NMR spectroscopy
oﬀers scope for ascertainment of results for determining molecular-weight-distributions. Refs 15.
Figs 3. Tables 2.
Keywords: NMR spectroscopy, gel-permeation chromatography, molecular-weight-distribu-
tion, terminal units.
Введение. Продукты полимеризации диенов — диеновые каучуки, в том числе
и полибутадиены (ПБ) с высоким (более 95 мол. %) содержанием цис-1,4-звеньев
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Рис. 1. Конфигурации мономерных звеньев в полибутадиене: цис-1,4, транс-1,4 и 1,2
(рис. 1) — трудный объект исследования методом спектроскопии ЯМР. Каждое мо-
номерное звено в макромолекулах этих полимеров содержит двойную связь, которая
усиливает спин-спиновые взаимодействия, а высокая симметрия структурных элемен-
тов цепи усложняет тип спиновых систем. Вследствие этого сигналы представляют
собой спектры не первого порядка с уширенными и перекрытыми линиями. Другая
трудность использования метода ЯМР, особенно при количественном анализе, обуслов-
лена высокой массой макромолекул диеновых каучуков (105 г/моль и более): сигналы
терминальных (находящихся на концах цепи) структур и узлов разветвлений для та-
ких больших цепных молекул будут на три-четыре порядка слабее сигналов мономер-
ных звеньев цепи. Этими обстоятельствами, по-видимому, следует объяснить то, что
известные попытки [1–4] исследования молекулярных характеристик ПБ с помощью
ЯМР были проведены лишь для низкомолекулярных и/или гидрированных образцов.
Между тем в сведениях о терминальных структурах и узлах разветвлений «зашиф-
рована» информация о механизме полимеризации. Молекулярные характеристики по-
лимера, в том числе средневесовая Mw и среднечисленная Mn молекулярные массы,
показатель разветвлённости g решающим образом влияют на его важнейшие потре-
бительские свойства. И в лабораторных, и в промышленных условиях величины Mw
и Mn каучуков с такой высокой молекулярной массой и широким ММР (полидисперс-
ность Mw/Mn на уровне 3,0 и более) определяют с помощью ГПХ при многочисленных
условных допущениях. Поэтому данные спектроскопии ЯМР как метода, не требую-
щего предварительной количественной калибровки, могли бы существенно улучшить
точность этих измерений.
В представленной работе сообщается о попытке количественной оценки с помощью
спектроскопии ЯМР (на ядрах 1H и 13C) молекулярных характеристик промышленных
образцов цис-бутадиеновых каучуков в сочетании с методом ГПХ.
Экспериментальная часть. Изучены образцы каучука СКДН, произведённого
на ПАО «Нижнекамскнефтехим» с использованием неодимсодержащей каталитичес-
кой системы, и его зарубежных аналогов: «неодимовых» (BUNA-CB25, Syntecca-44)
и «кобальтового» (Aldrich-18,137-4) каучуков. Молекулярная структура «кобальтово-
го» ПБ, должна заметно отличаться от «неодимовых» ПБ [5], поэтому мы использовали
его в качестве «образца сравнения». Спектры ЯМР снимали на приборе Bruker Avance-
600 (напряжённость постоянного магнитного поля 14,1 Тл; рабочая частота при резо-
нансе на ядрах 1H и 13C — 600 и 150 МГц соответственно). Образцы каучуков растворя-
ли в дейтерированных растворителях: бензоле-d6 (концентрация раствора 2–3 мас. %)
и в хлороформе-d (2–3 и 15–20%) при записи спектров ЯМР 1H и в хлороформе-d
(15–20%) в случае спектров ЯМР 13C.
При съёмке и обработке спектров следовали требованиям, предъявляемым к спек-
троскопии ЯМР при количественных измерениях [6]. Так, например, с учётом значе-
ний времени спин-решёточной релаксации T1 ядер 1H и 13C в растворах ПБ, равных
1–2 с [7, 8], для «восстановления» спиновой системы после возбуждающего импульса
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(при угле поворота вектора ядерной намагниченности не более 40◦) устанавливался
временной промежуток длительностью не менее 10–12 с. Углеродные спектры каждо-
го образца снимали не менее трёх раз с повышением числа накоплений от 15 до 30
тысяч. Протонные спектры регистрировали с варьированием типа растворителя, кон-
центрации раствора и числа накоплений. Каждый из записанных спадов свободной
Таблица 1
Конфигурационно-изомерный состав
цис-бутадиеновых каучуков по данным
спектроскопии ЯМР
Марка Каталитическая
Мономерные звенья,
каучука система
мол. %
цис-1,4 транс-1,4 1,2
СКДН Nd 96,4 2,8 0,8
BUNA-СВ-25 Nd 95,5 4,0 0,5
Syntecca-44 Nd 96,9 2,4 0,7
Aldrich-18,137-4 Co 97,3 1,2 1,5
индукции подвергалсяфурье-пре-
образованию и без предваритель-
ной математической обработки,
и с «экспоненциальным уширени-
ем», и с использованием «лоренц-
гауссового умножения» [9]. При-
ведённые в табл. 1 и 2 результа-
ты измерений с помощью спек-
троскопии ЯМР являются усред-
ненными с учётом всех вышеука-
занных вариантов.
Таблица 2
Молекулярные характеристики цис-бутадиеновых каучуков по данным
гель-проникающей хроматографии и спектроскопии ЯМР
ГПХ ЯМР + ГПХ
Марка
Mn,
Коэффициенты
Mn,
Коэффициенты
каучука
103 г/моль
Mw/Mn Марка—Хаувинка
103 г/моль
Mw/Mn Марка—Хаувинка
K · 103 α K · 103 α
СКДН
78∗ 2,7 7,600 0,440
156
3,0 0,950 0,570
129∗∗ 3,3 0,305 0,725 3,2 0,305 0,700
BUNA
116∗ 2,4 0,578 0,670
177
2,4 0,950 0,578
142∗∗ 2,5 0,305 0,725 2,5 0,308 0,696
Syntecca
106∗ 2,5 0,160 0,776
128
2,3 0,950 0,570
126∗∗ 2,8 0,305 0,725 2,4 0,308 0,749
Aldrich
90∗ 2,9 0,160 0,776
200
3,9 0,950 0,508
89∗∗ 3,6 0,305 0,725 3,9 0,308 0,622
П р и м е ч а н и е. Результаты ГПХ приведены для измерений в растворах в ТГФ∗ и толуоле∗∗.
Измерения методом ГПХ проводили на приборах Waters-Breeze (элюент — тетра-
гидрофуран (ТГФ) при температуре 40°С; три стирогелевые колонки с диапазоном
разделения молекулярных масс 102–107 г/моль; детектор — рефрактометрический)
и «Alliance-GPCV-2000 Waters» (толуол при 55°С; четыре колонки 102–107 г/моль;
детекторы — рефрактометрический и дифференциальный вискозиметрический, поз-
воляющий определять величину g). Приборы ГПХ калибровали по набору из двадцати
стандартных образцов полистирола с узкими (полидисперсность не более 1,1) ММР
и молекулярными массами от 5 · 102 до 8 · 106 г/моль.
Результаты и их обсуждение. Современная спектроскопия ЯМР обладает каче-
ствами, очень важными для количественных измерений: высокой чувствительностью,
широким динамическим диапазоном, однородностью магнитного поля и стабильностью
условий резонанса. Это позволяет, при накоплении на уровне 104 спектров и более, на-
блюдать резонансы ядер 13C терминальных структур изучаемых каучуков. Так, в спек-
трах ЯМР 13C (рис. 2) наблюдаются сигналы, значительно уступающие по интенсивно-
сти сигналам ядер 13C 1,2-звеньев ПБ, содержание которых, в свою очередь, находится
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Рис. 2. Участок спектра ЯМР 13C каучука СКДН:
частота резонанса 150 МГц, значения химических сдвигов установлены относительно
сигнала ядер 13C дейтерохлороформа при 77 м. д., спектр усилен примерно в 300 раз
на минорном (ниже 0,8%) уровне (см. табл. 1). Линии при 22,6 и 14,1 м. д. отнесены
нами на основании литературных данных [1–4] к метиленовым и метильным углеро-
дам терминальных этильных ∼CH2−CH3 групп. Отношение сигнал/шум в этом случае
позволяет определить значение интегральной интенсивности в соответствии с требова-
ниями количественного ЯМР [6].
Отнесения для спектров ЯМР 13C подтверждаются и при анализе протонных спек-
тров (рис. 3). Сигнал метильных протонов в области 0,9 м. д. для растворов и в хло-
роформе, и в бензоле представляет собой триплет дублетов с вицинальной константой
спин-спинового взаимодействия порядка 7 Гц и аллильной константой на уровне 2 Гц.
0,71,7 1,2
сигнал протонов
~CH2~ в 1,2-звеньях
≈CH−CH2−CH3
Рис. 3. Участок спектра ЯМР 1H каучука СКДН:
частота резонанса 600 МГц, значения химических сдвигов установлены
относительно сигнала остаточных протонов дейтеробензола при 7,16 м. д.
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Такие величины и характер расщеплений в сочетании с данными углеродных спек-
тров позволяют предположить структуру терминального звена ПБ в виде фрагмента
≈CH− CH2−CH3.
Конфигурационно-изомерный состав исследованных каучуков определяли по дан-
ным спектроскопии ЯМР в соответствии с разработанной ранее методикой [10, 11].
Приведённые результаты (см. табл. 1) позволяют высказать следующие заключения.
Во-первых, хорошо заметно, что для каучуков, полученных с помощью неодимсодер-
жащих каталитических систем, содержание транс-1,4-звеньев существенно превышает
долю 1,2-звеньев, в то время как в «кобальтовом» полимере эти структуры почти равно-
взвешены. Это подтверждает предварительную (по «паспортным» данным и по резуль-
татам атомно-эмиссионной спектроскопии о содержании остаточных металлов) иденти-
фикацию образцов по типу каталитической системы. Во-вторых, содержание цис-1,4-
звеньев для всех исследуемых каучуков находится практически на одном уровне. Это
позволяет, исходя из хорошо известных представлений [12], одинаковым образом учи-
тывать влияние микроструктуры при обработке результатов измерений методом ГПХ.
По соотношению интегральных интенсивностей сигналов терминальных и мономер-
ных («внутрицепных») звеньев и в протонных, и в углеродных спектрах можно оце-
нить так называемую «эффективную молекулярную массу» Mэ — молекулярную мас-
су, приходящуюся на одну терминальную группу макромолекулы. Чтобы рассчитать
значения Mn, необходимы сведения о среднем числе разветвлений на макромолекулу
Nb. Эту величину можно определить по результатам измерений показателя разветв-
лённости g с помощью вискозиметрического детектора. Для ПБ, полученных ионно-
координационной полимеризацией, обычно предполагают длинноцепочечный характер
разветвлений и функциональность, равную трём [13]. С учётом этого среднее количе-
ство разветвлений составило 0,6, 0,9, 1,0 и 2,0 для каучуков СКДН, Syntecca, BUNA
и Aldrich соответственно.
При функциональности разветвлений, равной трём, нетрудно на основе подходов,
изложенных в работе [13], получить следующие выражения для расчёта величины Mn:
Mn = (2Nb + 1)Mэ, Nb > 1; (1)
Mn = (Nb + 2)Mэ, Nb < 1. (2)
Рассчитанные с помощью выражений (1), (2) значения Mn приведены в шестой ко-
лонке табл. 2. Они заметно отличаются от значений среднечисленной массы, рассчитан-
ных по данным ГПХ (вторая колонка таблицы) с помощью «обычных» коэффициентов
Марка—Куна—Хаувинка—Сакурады при использовании в качестве элюента ТГФ [14]
и толуола [15]. Отметим при этом, что для внесения в колонку 2 таблицы для каждого
образца каучука были выбраны результаты метода ГПХ с наилучшей сходимостью при
измерениях в ТГФ и толуоле.
Далее была проведена подгонка результатов измерений методом ГПХ (при варьиро-
вании коэффициентов Марка—Куна—Хаувинка—Сакурады) к значениям Mn, рассчи-
танным с помощью данных ЯМР; соответствующие значения коэффициентов указаны
в последних колонках табл. 2.
Заключение. Сравнение «подправленных» таким образом результатов ГПХ с пер-
воначальными данными позволяет делать следующие выводы. Во-первых, улучшилась
воспроизводимость измерений молекулярных параметров цис-бутадиеновых каучуков
методом ГПХ при различных условиях (оснащение прибора, температура и раство-
ритель при элюировании) — это хорошо видно при сопоставлении значений величи-
ны (Mw/Mn), полученных без и с учётом данных ЯМР. Далее следует отметить, что
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значения коэффициентов Марка—Куна—Хаувинка—Сакурады, полученные с учётом
данных ЯМР, практически одинаковы для всех «неодимовых» каучуков, в то время
как для «кобальтового» каучука Aldrich наблюдается сильное отличие от них. Этого
и следовало ожидать, так как при синтезе на кобальтовых каталитических системах
резко усиливается разветвлённость макромолекул и уширяется ММР [5]. Таким обра-
зом, сочетание возможностей методов ЯМР и ГПХ позволяет рассчитать высокоточные
коэффициентыМарка—Куна—Хаувинка—Сакурады, применимые для каучуков, синте-
зированных на каталитических системах одной и той же природы. И, наконец, при этом
удается повысить точность (правильность) количественного анализа: так, результаты
измерений молекулярных масс «переводятся» на совершенно другой уровень (с 80–140
до 150–200 тыс. г/моль для величины Mn).
В то же время нельзя не отметить ряд обстоятельств, способных повлиять на
точность измерений. Выше подчеркивалось, что результаты ГПХ обрабатываются
при определённых допущениях, учитывающих возможное влияние параметров микро-
и макроструктуры полимера. При обсчёте данных ЯМР учитывается всего лишь функ-
циональность разветвлений. Очень важно, что при обработке данных ГПХ необхо-
дим учёт характера (длинно- или короткоцепочечного) разветвлённости макромолекул,
а при обсчёте результатов ЯМР — нет. Более высокого уровня точности измерений
можно достичь при использовании фракционирования образцов изучаемых каучуков
по молекулярным массам. Следует ожидать, что при этом заметно усилится интенсив-
ность сигналов разветвлённых участков цепи в спектрах высокомолекулярных фракций
и сигналов терминальных участков — в спектрах низкомолекулярных фракций.
∗ ∗ ∗
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